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DiefolgendenAngabensinddenvom Anmelder eingoroichton Unterlagen ontnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® iT^nL^n ^W d : Und P «r f,uo ( ? ,k y ,substanz (en) und Mischungen dieser Compounds mit weiteren 

Polymersubstanzen,Verfahren 2 uihrerHerste!lungundVerwendung weneren 
® Die Erfindung beziehtsich auf die Gebiete der Chemie 

und betrifft Compounds, die beispielslweise als Kompakt- 

substanz eingesetzt warden konnen, sowie ein Verfahren 

zu ihrer Herstellung und Verwendung. 

Die Aufgabe der Erfindung ist die Verbesserung der Ho- 

mogenisierungvonPerfluoralkylsubstanzeninPolyamid- . - ' 

schmelzen. 

Gelost wird die Aufgabe durch den Compound aus Poly- 
amid- und Perfluoralkylsubstanz(en) und Mischungen 
dieser Compounds mit weiteren Polymersubstanz(en), 
bei dem modifizierte Perfluoralkylsubstanz(en) mit Poly- 
amid-Verbindung(en) in Schmelze uber eine reaktive Um- 
setzung homogenisiert werden. 

Die Aufgabe wird weiterhin gelost durch ein Verfahren zur 
r- Herstellung eines Compounds nach Anspruch T, bei dem 
^ aliphatische und/oder teilaromatische Homo- und/oder 
^» Copolyamide und/oder Polyesteramide und/oder Poly- 

etheramide und/pder Polyesteretheramide und/oder Po- 
O lyimidamide und/oder Polyamidarnine und/oder Gemi- 
(Q sche dieser Polyamidverbindung(en) mit weiteren Poly- 
M meren und modifizierte Perfluoralkylsubstanz(en) ein- 
' Oder mehrstufig compoundiert und dabei oder anschlie- 
* j Rend reaktiv umgesetzt werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bczicht sich auf die Gcbictc dcr Chcmic, des Maschincnbaus und dcr Wcrkstofftcchnik und bctrifft 
Compounds aus Polyamid- und Perfluoralkylsubstanz(en) und Mischungen dieser Compounds mil weiteren Polymer- 

5 substanzen, die beispielsweise als Kompaktsubstanz, als Oberflachenmodifizierungskomponente, als Blendkoraponente, 
als Zusatzstoff oder als Additiv in Gleitlagermaterialien, in Gleitfilmen, in Gleitfolien, in Gleitlacken, in oleophoben 
und/oder hydrophoben oder damit ausgerusteten Teil- oder Kompaktmaterialien, in Formteilen, in textilen Faden-, Vlies- 
und/oder anderen textilen Flachengebilden, in Membranmateri alien, als Lackadditiv oder als Lacksubstanz eingesetzt 
werden konnen, sowie ejn Verfahren zu ihrer Hersteliung und Verwendung. 

10 "Bei der Suche nach geeigneten Polymermateri alien fur den Kernreaktorbau wurde festgestellt, daB PTFR - irn Ge- 
gensatz zu seiner hohen chemischen und thennischen Stabilitat - auBerordentlich strahlenempfindlich ist. Es wird so^ 
wohl unter inerten Bedingungen als auch in Gegenwart von Sauerstoff schon bei geringer Energiedosis abgebaut, bereits 
bei 0,2 bis 0,3 kGy sprode und bei < 100 kGy brockelig, 
Ab etwa 360 rt C wird der rein strahlenchemische Abbau merklich von einem thennischen uberlagert. 

15 Wegen des stochastischen Verlaufs des strahlenchemischen Abbaus entstehen Reaktionsprodukte mit einem breiten 
Kettenlangenspektrum. 

Bei Bcstrahlung von PTFE in Gegenwart von Sauerstoff werden aus den zunachst cntstchcndcn Pcrfluoralkylradikalcn 
Peroxy- und Alkoxyradikale gebildet. 

t)ber die Zwischenstufe der Bildung des Alkoxyradikals wird das endstandige Perfluoralkylradikal unter Kettenver- 
20 kiirzung und Bildung von Carbonyldifluorid schrittweise abgebaut. 

Dagegen entstehen aus den seitenstandigen Alkoxyradikale n Perfluoralkansaurefluoride und endstandige Perfluoral- 
kylradikale. 
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-CF^CF— CF 2 ~ -CF^-C + CF 2 ~ (9.22) 

F 

In sehr geringen Mengen werden auch perfluorierte Disauren gebildet, da an einer Perfluorcarbonkette auch zwei sei- 
tenstandige Radikalzentren entstehen konnen. . 

Ungesinterte und unverprefite PTFE-Ernulsions- und. -Suspensionspolyrnerisate sind von faserig-filzigem Charakten 
Eine Obertragung z. B. der antiadhasiven und Gleiteigenschaften des PTFE auf andere Medien durch Einarbeitung in 
waBrige oder organische Dispersionen, Polymere, Farben, Lacke, Harze oder Schrnierstoffe ist nicht moglich, weil dieses 
PTFE sich nicht homogenisieren laBt, sondern zur Klumpenbildung neigt, agglomeriert, aufschwimmt oder sich absetzt. 

Durch die Einwirkung energiereicher Strahlung mit einer Energiedosis von etwa 100 kGy wird aus den faserig-filzigen 
Polymerisaten infolge partieilen Abbaus der Polymerketten ein rieselfahiges Feinpulver erhalten. Dieses Pulver enthalt 
noch lockere Agglomerate, die leicht zu Primarteilchen mit < 5 urn Partikeldurchmesser zerteilt werden konnen. Bei Be- 
strahlung in Gegenwart von Reaktanten werden funktionelle Gruppen in das Polymere eingebaut. Erfolgt die Bestrah- 
Iung in Luft, so werden nach GI. (9.22) (und anschlieBender Hydrolyse der -COF-Gruppen durch Luftfeuchtigkeit) Carb- 
oxylgruppen erhalten. Wird vor der Bestrahlung (NH^SOs zugemischt, dann sind S-haltige Gruppen zu erzielen. Diese 
funktionellen Gruppen mindern die Hydrophobie und Organophobie des PTFE so wesentlich, daB die gewonnenen Fein- 
pulver gut mit andcrcn Mcdicn homogenisiert werden konnen. Dicpositivcn Eigcnschaftcn des PTFE, wic die cxzcllcn- 
ten Gleit-, Trenn, und Trockenschmiereigenschaften sowie die hohe chemische und thermische Stabilitat, bleiben erhal- 
ten. Carboxyl- und Sulfogruppen, an die perfluorierte Kette gebunden, besitzen ebenfalls hohe chemische Inertheit 

Wegen der Unlbshchkeit des PTFE und seiner Abbauprodukte (mit Ausnahme der sehr niedermolekularen Produkte) 
konnen die ublichen Methoden der Molmassenbestimmung nicht angewandt werden. Die Molmassenbestimmung muB 
i ^ t i 1 ^^ ktem We 8 e wfolgen." [A. Heger et al., Technologie der Strahienchernie an Polymeren, Akademie-Verlag Ber- 

Nachteilig wirkt sich vielfach die Unvertraglichkeit mil anderen Materialien aus. Durch eine chemische Aktiviemng 
von PTFE durch die bekannten Verfahren mit (1.) Natriumamid in flussigem Ammoniak und (2.) Alkalialkyl- und Al- 
kali-Aromaten-Verbindungen in aprotischen inerten LOsungsmitteln ist eineModifizierung zu erreichen. Ober diese Mo- 
werdeT ngen ^ ^ ^ ^ adsorptive verbesserte Grenzflachenwechselwirkungen erreicht 

Die Verwertung der Produkte des PTFE-Abbaus erfolgt in vielfaltigen Einsatzgebieten - so auch als Additiv zu Kunst- 
stoffen zum Zwecke der Erzielung von Gleit- oder Antihafteigenschaften. Die Feinpuiversubstanzen liegen mehr oder 
minder fcin dispcrgicrt als FuUstofflcomponcntc in cincr Matrix vor [Fcrsc ct al„ Plastc u. Kautschuk, 29 (1982), 458; 
Ferae et al. DD-PS 146 71 6 ( 1 979)]. Beim U>sen der Matrixkomponente ist das PTFE-Feinpulver eliminierbar bzw wird 
zuruckerhalten. 

Obwohl in den Einsatzgebieten von PTFE-Feinpulver eine Verbesserung der Eigenschaften im Vergleich zu den kom- 
merziellen fluorcarbonfreien Additiven erreicht wird, ist die Unvertraglichkeit, die Unloslichkeit, die lockere Kopplune 
und auch inhomogene Verteilung fur viele Einsatzgebiete von Nachteii. 

Die Aufgahe der Erfindung ist die Verbesserung der Homogenisierung von Perfluoralkvlsubstanzen in Polyamid- 
schmelzen. . J 

Unwr^rSL ^ ^ ™ ^ AnSprUchen an « e « ebene Erfindung gettst. Weiterbildungen sind Gegenstand der 
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^^^y^ko^ponon^^^^s"!^^ Schmefcemodinzierungsreak.ion crhalten, in dem 
chemisch gebunden vorliegt. Ober das 5£nd£ ^ oSicntah mit ^Polyamidkomponcntc 
mehr oder nicht mehr vollLdig als Fe^X iSSCSE 5£?~ * ^-^-P-n.e nicht 

komponente als unlosliche und unv^aSS^ ? "jS" bekannt die P «nuoralkyl- 

groBtenteils mi. dem Polyamid chemist fber BinI^rrr ,fL ngelagert Wt ° ie Per fl"°ralkylkomponente liegt 

g^^ 

o^is 

^-undP^uor^ * vorzugsweise mi. P BrtlMnJkyIoHtal . 

kent^^ Schmelzemischer (Ei, und Doppelschnek- 

*in Pl Uverkannentwederz«^ eingese.z.. Das PTFE- 

werden. Es werden 0,01 bis 90 Masse-% an stE^Hi^ „ ^ ^ ° der dlrekt ,n die ^hmelze zugegeben 
pulver (bezogen auf die P^XhSSS^^^ vorzugsweise als PTFE-Fein- 
PTFE-Feinpulver in die PolJamidkoZnen e <SS^,£ET W6rden 1 bis 70 Masse '% <"> 

derweise direk, in der SchmelzemodSSreakto Pr ° dUk,e e " tStehen obe ™«*«>- 

gebundenen Gruppen eine hohe Inerthek ^teen Sen ^ *" ™ * e 30 P^™* Kate. 

vl^srSgi^ 

° d ^^ 7" PolyamidsubstanzCen) ahpnatiscbe und/ 

steretheramide und/oder Polyimidamid Sde p!™;h 1 J* ste ^« te ^odcr Polycthcramidc und/oder Polyc- 
mi.wei.eren Poiymeren - ^^SJ^Sft^^^ Polyamidverbindung^n) 

ny.tb.XgtT^ 

dung(en) wie Polyurethane, eingesetet werien Dabei £Kt3 " nd Pol , vc f bonaten ^der Polyadditionsverbin- 
wahrend der Corripoundierung ^tz^^n^eSZ!?^ ^ u UCh alS A ^angsstoff eingesetz. oder 
schritt umgeseizt werden. dW Com P ound '«ung der Schmelze zugesetzt oder in einen. Folge- 

C«^!53^^ founds aus Polyamidverbi, 

mi.Po.ykondens a .(en)un y dyodermi.Poy™d7tS 

ncm nachfolgenden Verarbeilungsschritt erbmdung(en) und/oder die Zumischung von reakdven Massen in ei- 

woSo?^ 

werden kann. 8 P Wahr6nd des Verfa ^ns oder anschliefiend noch reaktiv umgesetzt 

dung des Compounds nichl negativ bSnflu s^. Das ftoduk? ™ h u" 8 an """i** MaSSen erfol 8 en - die *e Bit 
eine zusa.zliche reak.ive Umse.zung 3S *«£ "„SS r ' J Urase,zl,n « kann d "n:h eine wei.ere, d. h. durch 
chen Strahlen zum F.nalproduk. KS2 warden C ° mp ° Und,erun S z ' B d ™» Behandlung mi. energierei- 

Der Einsaiz erfolgt dabei in ReinsubsLnz nlr »k * 3 ' S AddltlV an 6 ew! »n d ' werden. . 

inQeUfolienund/od^r^^^^ 

Kompaktmaterialien und/oder in Form.eilen ^S3^S2? hydr °P h 1 ° b ? ° der damil a ^gerus.eten Tfeil- oder 

eingesetzt werden. acnmeizemischsysteme, die fur die Kunststoffverarbeitung/Compoundierung 

re^nSein^;^ 

rungsreak.ion mitKuorienen IS^SSmSSZ 22? Ene S ° khe ^elzemodifizl 

in. wei.eren wird die Erfindung an mebreren L^^^f^ ^ 
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Beispiel 1 

In cincm Laborkneter (Firma Brabcndcr) wcrdcn bci 250°C 40 g PA 6 plastifizicrl und in die Schmelze werden 15 g ci- 
nes mit 1000 kGy strahlenmodifizierten. PTFE-FeinpuWers zugegeben. Der Compound wird nach 5 min eliminiert. 
5 Der Compound wird in Ameisensaure gelost und auf eihe Polyamid-6-Oberflache aufgespriiht. Durch diese Oberfla- 
chenmodiflzierung werden diinne hydrophobe und oleophobe Schichten mit einer stark erniedrigten Gleitreibungszahl 
(Senkung der Gleitreibungszahl um 40%) erhalten. Die Randwinkelmessungen mit einem aufgesetzten Wassertropfen 
ergeben eine Erhohung des Randwinkels von 65° (reines PA-6) auf 95° (Compound). 

in Beispiel 2 

In einem Laborkneter (Firma Brabender) werden bei 250°C 40 g PA 6 und 15 g eines mit 500 kGy strahlenmodifizier- 
ten PTFE-Feinpulvers gleichzeitig plastifiziert Der Compound wird nach 5 min eliminiert. 
Der Compound wird iiber MindermengenspritzgieBen zu Prufk5rpern fur Gleitreibungsuntersuchungen gespritzt. Die 
15 Prufung der Gleitreibungszahl ergab eine Senkung um 35%. Die Randwinkelmessungen mit einem aufgesetzten Wasser- 
tropfen ergeben eine Erhohung des Randwinkels von 68° (reines PA-6) auf 90° (Compound). 

Beispiel 3 

20 In einem Zweischneckenextruder (ZSK 30, Firma Werner & Pfleiderer) werden 5 kg/h PA- 6 6 und 1 kg/h eines mit 
4000 kGy strahlenmodifizierten PTFE-Feinpulvers bei 280°C extrudiert. Das Produkt wird granuliert und getrocknet. 

Der Compound wird iiber Spritzgieften zu Priiflcorpem fur Gleitreibungsuntersuchungen gespritzt. Die Prufung der 
Gleitreibungszahl ergab eine Senkung um 45%. 

25 Beispiel 4 

In einem Zweischneckenextruder (ZSK 30, Firma Werner & Pfleiderer) werden 5 kg/h PA-6 und 5 kg/h eines mit 2000 
kGy strahlenmodifizierten PTFE-Feinpulvers bei 265 rt C extrudiert. Das Produkt wird granuliert und getrocknet. 

Der Compound wird iiber SpritzgieBen zu Priifkorpem fiir Gleitreibungsuntersuchungen gespritzt. Die Prufung der 
30 Gleitreibungszahl ergab eine Senkung um 65%. Die Randwinkelmessungen mit einem aufgesetzten Wassertropfen erge- 
ben cine Erhohung des Randwinkels von 65° (reines PA-6) auf 105° (Compound). 

Beispiel 5 _ 

35 In einem Kneter (Firma Buss AG) werden 5 kg/h PA-6 und 7 kg/h eines mit 2000 kGy strahlenmodifizierten PTFE- 
Feinpulvers bei 250°C schmelzegemischt. Das Produkt wird granuliert und getrocknet. 

Das erhaltene Batch wird in einem zweiten Schritt reaktiv mit maleinsaureanhydridgepfropftem Polyethylen im Ver- 
haltnis von 10 Masse-% Batch (Compound) und 90 Masse-% Polyethylen geblendet. Nach dem Verspritzen zu Gleida- 
gern und der strahlenchemischen Vernetzung werden warmeformstabile .Gleitlager erhalten, die eine um 40% gesenkte 

40 Gleitreibungszahl aufwiesen. 

Beispiel 6 

In einer SpritzgieBmaschine (Firma Engel) werden 5 kg/h PA-6 und 1 kg/h eines mit 4000 kGy strahlenmodifizierten 
45 PTFE-Fcinpulvcrs gemcinsam bci 260°C plastifiziert und zu Glcitlagcrn vcrspritzt. Die Gleitlager wicscn cine um 45% 
gesenkte Gleitreibungszahl auf. 

Beispiel 7 

50 In einem Zweischneckenextruder (ZSK 30, Firma Wemer & Pfleiderer) werden 5 kg/h PA-6 und 0,5 kg/h PTFE-Fein- 
pulver bei 260°C extrudiert. Die Schmelze wird online zu einer Flachfolie bzw. Gleitfolie extrudiert. 

Die Prufung der Gleitreibungszahl ergab eine Senkung um 45%. Die Randwinkelmessungen mit einem aufgesetzten 
Wassertropfen ergeben eine Erhohung des Randwinkels von 68° (reines PA-6) auf 95° (Flachfolie aus Compound). 

55 Beispiel 8 

In einem Laborkneter (Firma Brabender) werden bei 250°C 30 g PA 6 plastifiziert und in die Schmelze werden 30 g ei- 
nes mit 1000 kGy strahlenmodifizierten PTFE-Feinpulvers zugegeben. Der Compound wird nach 5 min eliminiert. 
Der Compound wird mit PA-6 in cincm Vcrhaltnis von 1 : 1 in Ameisensaure gelost und in cincr Konzcntration von 15 
60 Masse-% an Polymer eingestellt. Uber das Phaseninversionsverfahren wird die Losung zu Pervaporationsmembran wei- 
terverarbeitet. Die Randwinkelmessungen mit einem aufgesetzten Wassertropfen ergeben eine Erhohung des Randwin- 
kels von 68° (reines PA-6) auf 90° (Membran aus Compound, dichte Trennschicht), was eine starke Hydrophobierung 
bedeutet. In der Trennung von Alkohol-Wasser-Gernischen wird bei 30°C eine Erhohung des Trennfaktors von 120 im 
Vergleich zu reinen PA-6-Pervaporationsmembranen erreicht. 

65 

Patentanspriiche 

1. Compounds aus Polyamid- und Perfluoralkylsubstanz(en) und Mischungen dieser Compounds mit weiteren Po- 
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L C e^S„ n ^r Ch gCk ™ h ^ daS * ".odifizicncC) Pcr flu ora. kykubs tan Z (cn) funk- 

ita£HSS^^S£ dafi die m odi fi2 ie rte( „) Per fl uoralky,substan Z (en) als 

gruppen und/odefeine ooert^^ "* «* — » Caxbo^halogenid- 

^d£o^ dadurch gekennzeichnet, daB aliphatische und/ 

Polyesteretheramide undA>de KKjdSS^H^f' P °! yes . tera " ude und/oder Polyetheramide und/oder 
"nd^n)™ weitere^ *~ 
und dabei oder anschlieBend reaktiv uinge^t Y ^ } e "" odermehrstufi g compoundiert 

kStSbT^^ «- Gcmiscb mi, Polyolc 

oder^lyadditionsverwKZI Irt PtfJZ^ ^'^"^(en) wie Polyester* und Polycarbona.en.nd/ 

PTFE eingesetzt wird g ° y strahlenche ™sch abgebautes und modifiziertes 

Pernio ^t^f ^S^ST^^^^ ™^verbi„dun g (en) und 
lykondensat(en) und/oder mil PblSS^rW^"^ V ° m ^"^P und/od « mil Po- 

^ESSi^^ Ans P™ h »■ *• - Kompaktsubstanz und/ 

und/oder als AddirivTnwZrden Blendk ° m P« ""d/oder als Vferbundwerkstoff so 

£i£5^?£££S£ ' «* ,. die in Rein- 

in oleophoben und/oder hyXJb« ode 6^T^?^ %T n fV n Gleilfo,ien od er in Gleidacken oder 
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